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@ Verfahren zur Verarbeitung fotografischen Silberhalogenidmaterials 
© Ein Verfahren fur die Verarbeitung belichteter fotografi- 

scher Silberhalogenidmaterialien mit wenigstens den 

Schritten Farbentwicklung, Stoppen, Bleichen und Fixie- 

ren unter Verwendung eines Bleichbades mit Wasser- 

stoffperoxid als Wirkstoff, dadurch gekennzeichnet, dafc 

das Stoppbad als Puffersubstanz mindestens eine Car- 

bonsaure der Formel I bis VIII 
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bis R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, -OH, 
-COOM, -S0 3 M, -PO(OM) 2 , einen gegebenenfalls substi- 
tuierten Alkylrest, einen gegebenenfalls substituierten 
Arylrest, einen gegebenenfalls substituierten Aminorest 
oder einen heterocyclischen Rest und 
M Wasserstoff oder ein Alkaliatom bedeuten und wobei 
im Molekul mindestens eine weitere Sauregruppe enthal- 
ten ist. 
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,CH 7 -COOH 
^CHj-COOH 
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CH a -COOH 



(VII), 



(VIIIX 



und mindestens eine Substanz, die die Entwicklung unter- 
bricht, enthalt, zeichnet sich durch eine verbesserte 
Bleichwirkung und die Verwendung eines umweltfreund- 
lichen Bleichbades aus. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifTt cin Verfahren zur Verarbeiiung fotografischer Silbcrhalogenidmalcri alien unter Verwendung ei- 
nes umweltfreundlichen Bleichbades. 
5 Bei der Verarbeiiung fotografischer Silberhalogenidmaieri alien ist es erforderlich, das bei der Entwicklung entstan- 
dene Silber zu bleichem das heiBl, zu Silberionen zu oxidieren, die zusammcn mil unbelichtelem SilberhaJogenid miltels 
eines Silberhalogenidlosungsmiitels, z. B. eines Th^osulfats, aus dem Maierial herausgelost werden (Fixierstufe). 
Gule Bleichmittel sollen folgende Eigenschaflen aufweisen: 

10 1. Sie sollen das belichtete und entwickelte Maierial schnell und vollstandig bleichen. 

2. Sie sollen keine Schleierbildung im foiografischen Maierial verursachen. 

3. Sie sollen zu einer quantitativen Bildung der Farbstoffe fiihren. 

4. Sie sollen biologisch abbaubar sein. 

5. Sie sollen Silberionen nicht komplexierend losen. 

15 6. Sie soiien vorzugsweise auch in Abwesenheii von Arnmoniumionen ausrcichcndc Bleichwirkung besitzen. 

Als Bleichmitiel werden ublicherweise die Eisen(III)-Koinplexverbindungen von Aminopolycarbonsauren verwen- 
del, beispielsweise der Elhylcndiaminletraessigsaure (EDTA), Propylendiamintetraessigsaure (PDTA), Diethylentria- 
minpentaessigsaure (DTPA) oder Niirilodiessigmonopropionsaure (ADA). Keine dieser Substanzen erfullt alle genann- 
20 ten Anforderungen. 

Schon seit einiger Zeit wird versucht, ohne teure und die Umwelt belastende Schwermetallkoinplexe eine effiziente 
Bleichung von Silberhalogenidmaterialien zu erzielen. 

Neben Peroxiden, Peroxoboraten, Peroxocarbonaien und Peroxycarbonsauren, die jedoch aufgrund des geringen akli- 
ven Peroxid-Gehaltes und der daraus resuliierenden hohen Salzbelaslung des Bleichbades besonders Silberbromid-Ma- 
25 lerialien nur schlechi bleichen, wurden auch schon Peroxodisulfaie als Bleichmitiel eingeselzt (US-A-2 810 648, US-A-5 
460 924). 

Bleichbader mit Peroxodisulfat benotigen eine kinetische Aktivierung durch redoxaktive Komponenlen, die sich, um 
die Stabilitat des Bleichbades zu gewahrleisten, meist in einem besonderen Vorbad befinden. Durch das hone Standard- 
Redoxpotential von Peroxodisulfat (Eo = 2 ? 01 V) kommt es in alien Bleichbadern, die Peroxodisulfat enthalten, zur Oxi- 
30 daiion von groBen Mengen Halogenid. Das auf diese Weise entsiehende Chlor oder Brom wird entweder frei oder bildet 
Chlor- oder Brom-organische Verbindungen. Dies fiihrt in jedem Fall zu erheblichen Beeintrachtigungen beim Umgang 
mil diesen Badem. 

Mit Erfolg wird auch Wasserstoffperoxid als Bleichmittel eingeselzt (EP-A-428 101, WO 92/07 300, WO 93/11 459, 
EP-A-729 065). Ein frisches H 2 0 2 -Bleichbad zeigi weder die kinetische Hemmung eines Peroxodisulfat-Bleichbades, 

35 noch besitzt es das noiwendige Potential zur Oxidation von Chlorid oder Bromid. Bei uberwiegend aus Silberchlorid be- 
siehenden foiografischen Aufzeichnungsmaterialien mit niedrigem Silbergehalt ergeben die bekannten Bleichbader an- 
fangs auch eine akzeptable Bleichwirkung. Wird ein H 2 02-Bleichbad jedoch durch aus dem Entwicklerbad einge- 
schleppte oder aus dem Material diffundierende Substanzen verunreinigt, so geht die Bleichwirkung teil weise verloren. 
Dies kann auch durch ein vorgeschaltetes herkommliches Stoppbad nicht verhindert werden. Als Ursache hierfiir wird 

40 eine kinetische Hemmung der Silberoxidation durch am Silberkorn adsorbierte Substanzen angenommen (Research Di- 
sclosure 116 (1973), EP-A-747 764). 

Die Verwendung von Wasserstoffperoxid als Bleichmittel in Kombi nation mit verschiedenen Verbindungen wurde be- 
reits beschrieben. 

US-A-4 301 236 offenbart ein Bleichbad, das neben Wasserstoffperoxid eine Meiall-Komplexverbindung und eine 
45 aromatische Sulfonsaure enthall. Die Sulfonsaure soil Wasserstoffperoxid stabilisieren. Eine Beeinflussung der Bleich- 
wirkung wird nicht beobachtet. 

EP-A-678 783 und EP-A-679 945 beschreiben Bleichbader, die Wasserstoffperoxid und eine Sulfonsaure enthalten. 
Der Sulfonsaure-Zusatz soli eine Blasenbildung (Blistering) beim foiografischen Material wahrend der Verarbeiiung ver- 
hindern. Uber eine Verbesserung der Bleichwirkung wird ebenfalls berichtet. Die ebenfalls beschriebenen Verarbeitungs- 
50 verfahren ofTenbaren die Moglichkeit zwischen den Schritten Farbentwicklung und Bleichen ein zusatzliches Bad, bei- 
spielsweise ein Stoppbad, einzufugen. Als Stoppbader werden verdiinnte Losungen von Schwefelsaure oder Essigsaure 
verwendet. 

Die immer noch schlechte Bleichwirkung von H 2 02-Bleichbadern des Standes der Technik im Gebrauchszustand und 
die unzureichende Bleichung von uberwiegend aus Silberbromid bestehenden foiografischen Materialien mit hohem SU- 
SS bergehah haben bisher verhindert, daB sich diese okologisch sinnvollen Bleichbader gegeniiber den groBe Mengen 
Schwermetallkomplexe enthaltenden Bleichbadern durchsetzen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, die Bereitstellung eines Vcrfahrens, das es ermoglicht, auch schwer zu 
bleichende fotografische Materialien mit hohem Silbergehalt im kontinuierlichen Betrieb zu verarbeiten. 

Wahrend die Verwendung eines herkommlichen sauren Stoppbades im Standard-EntwicklungsprozeB die Aktivitat 
60 der eingeschleppten Entwicklersubstanz in einem Bleichbad mit einer Eisen(EI)-Komplexverbindung als Bleichmittel 
vollstandig unterbricht, erreichtein herkommliches saures Stoppbad dieses Ziel in einem Verarbeitungs verfahren mit ei- 
nem H^-Bleichbad nicht. Dieser Nachteil kann auch durch eine langere Verweilzeit des foiografischen Materials im 
Stoppbad oder durch einen zusatzlichen Wasserungsschritt nicht beseitigt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren fur die Verarbeiiung belichteter fotografischer Silberhalogenidma- 
65 terialien mit wenigstens den Schritten Farbentwicklung, Stoppen, Bleichen und Fixieren unter Verwendung eines Bleich- 
bades mit WasserstofTperoxid als WirkstofT, dadurch gekennzeichnet, daB das Stoppbad als PufTersubstanz mindestens 
eine Carbonsaure der Form el I bis VIII 
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R, bis R 5 unabhangig voneinander Wassersioff, -OH, -COOM, -SO3M, -PCKOM) 2 , einen gegebenenfalls substituierten 
Alkylresi, einen gegebenenfalls subsiiiuienen Arylresi, einen gegebenenfalls substiluierien Aminorest oder einen heie- 
rocyclischen Resi und 10 
M Wassersioff oder ein Alkaliaiom bedeulen und wobei im Molekul mindesiens eine weitere Sauregruppe enthalten ist, 
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und mindesiens eine Substanz, die die Entwicklung unterbricht, enthalt. 55 
Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen der Formel I sind im folgenden angegeben: 
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OH 
I 

HOOC-CH 9 -C-ChL-COOH 
COOH 

10 

1-2 HOOC-CH 2 -CH 2 -COOH 
is 1-3 

COOH 
I 

HOOOCH 2 -CH 2 -C-CH 2 -COOH 

20 *" | 

PO(OH) 2 

Beispiele fur Verbindungen, die die Eniwicklung unlerbrechen sind Sulfite, Bromide, Iodide und Benzoiriazole. Be- 
25 sonders bevorzugt sind Alkalisulfite, Bromide und Iodide. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist der pH-Wert des Stoppbades kleiner als 6. 
Ublicherweise werden die Puffersubstanzen der Formeln 1 bis VIE in einer Konzentration von 100 bis 2000mmol/l 
im Stoppbad verwendet. In einer bevorzuglen Ausfiihrungsform enthalt das Stoppbad die Puffersubstanzen in einer 
Menge von 300 bis 1 000 mrnol/1. 
30 Die Substanzen, die die Entwicklung unterbrechen werden ublicherweise in einer Konzentration von 0,01 bis 
200 mmol/1 im Stoppbad verwendet. In einer bevorzuglen Ausfiihrungsform enthalt das Stoppbad diese Substanzen in 
einer Menge von 0,1 bis 100 mmol/1. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere zur Verarbeitung von farbfotografischen Silberhalogenid- 
aufzeichnungsmaterialien, die auf einem refiektierenden oder iransparenten Trager (z. B. beidseitig mit Polyethylen be- 
35 schichletes Papier oder CelluloseLriacetatfilm) wenigstens eine blauempfindliche, wenigstens eine griinempfindliche und 
wenigstens eine rotempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht, denen in der angegebenen Peihenfolge wenigstens 
ein Gelbkuppler, wenigstens ein Purpurkuppler und wenigstens ein Blaugriinkuppler zugeordnet sind, enthalten. 

Angaben uber geeignete Silberhalogenidemulsionen, ihre Herstellung, Reifung, Slabilisierung und spektrale Sensibi- 
lisierung einschlieBlich geeigneter Spektralsensibilisatoren finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 3 (1995), S. 
40 286, in Research Disclosure 37038, Teil XV (1995), S. 98 und in Research Disclosure 38957, Teil V.A (1996), S. 603. 
Fotografische Maierialien mit Kameraempfindlichkeit enthalten ublicherweise Silberbromidiodidemulsionen, die ge- 
gebenenfalls auch geringe Anteile Silberchlorid enthalten konnen. Fotografische Kopiermaterialien enthalten entweder 
Silberchloridbromidemulsionen mit bis 80 mol-% AgBr oder Silberchloridbromidemulsionen mit uber 95 mol-% AgCl. 
Weitere Einzelheilen zu den ublichen Verfahrensweisen und dafiir benotigte Chemikalien sind in Research Disclosure 
45 37 254, Teil 10 (1995), S. 294 sowie in Research Disclosure 37 038, Teile XVI bis XXIH (1995), S. 95 ff. zusammen mit 
exemplarischen Materi alien veroffentlicht. 

Das Verarbeitungsverfahren laBt sich unter standigem Regenerieren der einzelnen Verarbeitungsbader kontinuierlich 
ausfuhren. 

50 Beispiel 1 (Verarbeitung von CN-Papier) 

Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial wurde hergestellt, indem auf einen Schichttrager aus beidseitig mit Po- 
lyethylen beschichtetem Papier die folgenden Schichten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Men- 
genangaben beziehen sich jeweils auf 1 m 2 . Fur den Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen AgNC>3 
55 angegeben. 

Schicht 1: (Substratschicht) 

0,10 g Gelatine 

60 

Schicht 2: (blauempfindliche Schicht) 

blausensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 mol-% Chlorid, 0,5 mol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 
0,9 urn) aus 0,50 g AgN0 3 , mil 
65 0,70 mg Blausensibilisator BS-1 
0,30 mg Stabilisator ST-1 
1,25 g Gelatine 
0,55 g Gelbkuppler Y-l 
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0,10 g Bildsiabilisaior BST-1 
0,50gOlbildnerOF-l 

Schicht 3: (Zwischenschichi) 

1,10 g Gelatine 

0,60 g EOP-Fanger EF-1 . 
0,06 g EOP-Fanger EF-2 
0,12 g Trikresylphosphai (TKP) 

Schicht 4: (grunempfindliche Schicht) 

- -griinsensibi-Usierte-Silberhalogenideniulsion (99,5 mol-% Chlorid, 0,5 moi-% Bromid, miltlerer Korndurchmesser 
0,47 pm) aus 0,40 g AgN0 3? mil 
0,70 rng Griinsensibilisator GS-1 
0,50 mg StabilisatorST-2 
0,77 g Gelatine 
0,41 g PurpurkupplerM-1 
0,06 g Bildsiabilisaior BST-2 
0,12 g EOP-Fanger EF-2 
0,34 g Dibuiylphthalat (DBP) 

Schichl 5: (UV-Schutzschicht) 

0,95 g Gelaiine 

0,50 g UV- Absorber UV-1 

0,03 g EOP-Fanger EF-1 

0,03 g EOP-Fanger EF-2 

0,15 g Olbildner OF- 20,15 g TKP 

Schichl 6: (rotempflndliche Schicht) 

roisensibilisicrte Silberhalogenidemulsion (99,5 mol-% Chlorid, 0,5 mol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 0 5 urn) 

aus 0,30 g AgNOB, mil 

0,03 mg Rotsensibilisator RS-1 

0,60 mg Stabilisaior ST-3 

1 ,00 g Gelatine 

0,46 g Blaugrunkuppler C-l 

0,46 g TKP 

Schicht 7: (UV-Schutzschichi) 

0,30 g Gelaiine 

0,20 g UV-Absorbcr UV-1 

0,10 g Olbildner OF- 3 

Schicht 8: (Schutzschichl) 

0,90 g Gelatine 

0,05 g WeiBtoner WT-1 

0,07 g Beize (Poly vinylpyrrolidon) 

1,20 mg Silikonol 

2,50 mg Abstandshalter (Polymethylmethacryiat, mitilere TeilchengrbBe 0,8 urn) 
0,30 g Hartungsmittel H- 1 

In Schichtaufbau 1 verwendete Verbindungen: 
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SQ 3 Na 




H H 



T Y 

(HOCH 2 CH 2 ) 2 N 




NaOSO. 



N(CH 2 CH 2 OH) 2 
N^N 

H H 




S0 3 Na 



10 
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Das farbfotografische Material wurde geirocknet, in einem Sensilomeler durch einen Slufenkeil bildmaBig belichiei 
und unier folgenden Bedingungen verarbeitet: 



Bad 


Temperatur 


Zeit 


Regenerierquote 


Entwickler 


37°C 


33 s 


60ml/m 2 


Stoppen 


30°C 


siehe Tabelle 1 


300 ml/m 2 


Bleichen 


37°C 


33 s 


200 ml/m 2 


Fixieren 


37°C 


33 s 


120 ml/m 2 


i Stabilisieren 


37°C 


60 s 


120 ml/m 2 



Die einzelnen Verarbeitungsbader hallen die folgende Zusamrnensetzung: 

Farbentwicklerbad (Rezept fur 1 1) 



Wasser 

Diethylentriaminpeniaessigsaure 
Hydroxyeihandiphosphonsaure 
NJM-Diethylhydroxylamin 
CD-3 

Kaliumchlorid 
Kaliumcarbonat 

WeiBtoner (4,4-Diaminoslilbensulfonsaure-De 
rival) 
pH-Wert 



Wasser 

Verbindung 1-3 

Nairiumsulfil 

Kaliumbromid 



800 ml 
1 0 mmol 
0,2 mmol 
35 mmol 
13,7 mmol 
43 mmol 
1 60 mmol 
1 mmol 

10,3 

Stoppbad (Rezept fur 1 1) 

800 ml 
300 mmol 
100 mmol 
5 mmol 
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Hydroxyethandiphosphonsaure 
pH-Wert 



20 mmol 
10,3 

Bleichbad (Rezept fur 1 1) 



10 



Wasser 

Diethylentriaminpentaessigsaure 

Hydroxyethandiphosphonsaure 

Natriumdihydrogenphosphat 

Natriumchlorid 

Wasserstoffperoxid 

pH-Wert 



800 ml 
U mmol 
0,1 mmol 
30 mmol 
15 mmol 
300 mmol 
4 



15 



Fixierbad (Rezept fur 1 1) 



Wasser 

Ammoniumthiosulfat 
Natriumsulfit 
20 Natriumhydrogenphosphat 
Ethylendiamintetraessigsaure 
pH-Wert 



800 ml 
250 mmol 
200 mmol 
400 mmol 
1,5 mmol 
7 



25 



Stabilisierbad (Rezept fiir 1 1) 



Wasser 

Hydroxyethandiphosphonsaure 
Natriumbenzoat 
30 Essigsaure 

Ethylendiamintetraessigsaure 
pH-Wert 



800 ml 
0,2 mmol 
5 mmol 
150 mmol 
2 mmol 
5 



35 Nach der Verarbeitung wurde die minimale optische Dichte D min gb des fotografischen Materials mil einem Densito- 
meter bestimmt. 

Als Vergleich dienen eine Wasserung (30°C, pH 7, Regenerierquote: 300 ml/m 2 ) oder in konventionelles Stoppbad an- 
sielle des erfindungsgemaBen Stoppbades. 

40 Konventionelles Stoppbad (Rezept fur 1 1) 



Wasser 
Essigsaure 

Hydroxyethandiphosphonsaure 
45 Ethylendiamintetraessigsaure 
pH-Wert 



800 ml 
525 mmol 
200 mmol 
2 mmol 
3,4 



Mil dem erfindungsgemaBen Verarbeiiungsverfahren laBt sich eine erhebliche Verringerung der Verarbeitungszeit bei 
50 guier Bleichung und verbesserlen D min -Werten erzielen. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 1 . 
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Tabcllc 1 



Verarbeitunpsvprfiihr^n 

▼ ■ U V/I1UII11J ? I/I 1*1111 1 1 




n . oh 


v ergi ei c n/Hrrl 1 n d u ng 


Wasserune 


400 


0 14? 


vcrgieicn 




WW 


U 5 J J / 


Vergleich 


Iconvf^ntinnpllp^ .^IfonnHaH 


400 


U,lJ7 


Vergleich 


konventionelles Stoppbad 


60 


0,145 


Ver°leich 


erfindungsgemaBes Stoppbad 


180 


0,120 


Erfindung 


-erfindungsgemaBes Stoppbad 


120 


0,123 


Erfindung 


erfindungsgemaBes Stoppbad 


60 


0,125 


Erfindung 



Beispiel 2 (Verarbeitung von CN- Papier) 

Das farbfotografische Aufzeichnungsmaterial aus Beispiel 1 wurde getrocknet, in einem Sensitomeier durch einen 
Stufenkeil bildmaBig belichtet und wie in Beispiel 1 beschrieben verarbeitet. Zur Verarbeitung wurde das Farbentwick- 
lerbad, Bleichbad, Fixierbad und Stabilisierbad aus Beispiel 1 verwendel. Das Sioppbad haiie die folgende Zusammen- 
setzung: 

Sioppbad (Rezept fur 1 1) 



Wasser 800 ml 

Verbindung 1-3 350 rnmol 

Kaliumbromid 50 mmol 

Hvdroxyeihandiphosphonsaure 20 mmol 

pH-Wert 4 



Als Vergleich dienen eine Wasserung (30°C, pH 7, ?egencrierquote: 300 ml/m 2 ) oder das konventionelle Stoppbad 
aus Beispiel 1 anslelle des erfindungsgemaBen Stoppbades. 

Mil dem erfindungsgemaBen Verarbeitungsverfahren laBt sich eine erhebliche Verringerung der Verarbeitungszeit bei 
guter Bleichung und verbesserten D^in-Werten erzielen. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 2. 

Tabelle 2 



Verarbeitungsverfahren 


Zeit [sj 


D min gb 


Vergleich/Erfindung 


Wasserung 


400 


0,142 


Vergleich 


Wasserung 


60 


0,157 


Vergleich 


konventionelles Stoppbad 


400 


0,139 


Vergleich 


konventionelles Stoppbad 


60 


0,145 


Vergleich 


erfindungsgemaBes Stoppbad 


180 


0,122 


Erfindung 


erfindungsgemaBes Stoppbad 


120 


0,124 


Erfindung 


erfindungsgemaBes Stoppbad 


60 


0,125 


Erfindung 



Beispiel 3 (Verarbeitung von CN-Film) 

Das farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial wurde hergestellt, indem auf einen iransparenten Schichttrager aus 
CelluJosetriacetat die folgenden Schichten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Mengenangaben 
beziehen sich jeweils auf 1 m 2 . Fur den Silberhalogenidauftrag werden die enisprechenden Mengen AgNC>3 angegeben; 
die Silberhalogenide werden mil 0,5 g 4-Hydroxy-6-methyl-l ,3,3a,7-tetraazainden pro mol AgNC>3 stabilisiert. 
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1. Schicht (Antihalo-Schicht) 

0,3 g schwarzcs kolloidales Silber 
1,2 £ Gelatine 
5 6,3 g UV-AbsorberUV-1 

0,2 g EOP (Eniwickleroxidationsprodukl)-Fanger SC-1 
0,02 g Trikresylphosphai (TKP) < 

2. Schichl (niedrig-rolempfindliche Schicht) 

10 

0,7 g AgN0 3 einer spektral rotsensibilisienen AgBrl-Emulsion, 4 mol-% Iodid, mittlerer Korndurchmesser 0,42 urn 
1 g Gelatine 

0,35 g farbloser Kuppler C- 1 
0,05 g farbiger Kuppler RC-1 
15 0,03 g farbiger Kuppler YC-1 
0,36 g TKP 

3. Schicht (mittel-rotempfindliche Schicht) 

20 0,8 g AgN0 3 einer spektral rotsensibilisienen AgBrl-Emulsion, 5 mol-% Iodid, mittlerer Korndurchmesser 0,53 pm 
0,6 g Gelatine 

0, 15 g farbloser Kuppler C-2 
0,03 g farbiger Kuppler RC-1 
0,02 g DIR-Kuppler D-l 
25 0,18 g TKP 

4. Schicht (hoch-rotempfindliche Schicht) 

1 g AgN0 3 einer spektral rotsensibilisienen AgBrl-Emulsion, 6 mol-% Iodid, mittlerer Korndurchmesser 0,85 urn 
30 1 g Gelatine 

0,1 g farbloser Kuppler C2 
0,005 g DIR-Kuppler D-2 
0,11 g TKP 

35 5. Schichl (Zwischenschicht) 

0,8 g Gelatine 

0,07 g EOP-Fanger SC-2 

0,06 g Aluminiumsalz der Aurintricarbonsaure 

40 

6. Schicht (niedrig-grunempfindliche Schicht) 

0,7 g AgN0 3 einer spektral grunsensibilisienen AgBrl-Emulsion, 4 mol-% Iodid, mittlerer Korndurchmesser 0,35 urn 
0,8 g Gelatine 
45 0,22 g farbloser Kuppler M-l 
0,065 g farbiger Kuppler YM-1 
0,02 g DIR-Kuppler D-3 
0,2 g TKP 

50 7. Schicht (mittel-grunempfindliche Schicht) 

0,9 g AgN0 3 einer spektral grunsensibilisienen AgBrl-Emulsion, 4 mol-% Iodid, mittlerer Korndurchmesser 0,50 urn 
1 g Gelatine 

0,1 6 g farbloser Kuppler M-l 
55 0,04 g farbiger Kuppler YM-1 
0,01 5 g DIR-Kuppler D-4 
0,14 g TKP 

8. Schicht (hoch-grunempflndliche Schicht) 

60 

0,6 g AgN0 3 einer spektral grunsensibilisienen AgBrl-Emulsion, 6 mol-% Iodid, mittlerer Korndurchmesser 0,70 um 
1,1 g Gelatine 

0,05 g farbloser Kuppler M-2 
0,01 g farbiger Kuppler YM-2 
65 0,02 g DIR-Kuppler D-5 
0,08 £ TKP 
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9. Schichl (Gelbfillerschicht) 

0,09 g GclbfarbstofTGF-1 
1 g Gelatine 

0,08 g EOP-Fanger SC-2 
0,26 g TKP 

10. Schichl (niedrig-blauempfindliche Schicht) 

0,3 g AgN0 3 einer spekua] blausensibilisienen AgBrl-Emulsion, 6 mol-% Iodid, mililerer Korndurchmesser 0,44 um 
0,5 g AgN0 3 einer speklral blausensibilisienen AgBrl-Emulsion, 6 mol-% Iodid, mililerer Korndurchmesser 0,50 um 
1,9 g Gelatine 

1.1 g farbloser Kuppler Y-l 
0,037 g DIR- Kuppler D-6 
0,6 g TKP 

1 1 . Schicht (hoch-blauempfindliche Schicht) 

0,6 g AgN0 3 einer speklral blausensibilisienen AgBrl-Emulsion, 7 mol-% Iodid, mililerer Korndurchmesser 0,95 um 

1.2 g Gelatine 

0,1 g farbloser Kuppler Y-l 
0,006 g DIR-Kuppler D-7 
0,11 g TKP 

1 2. Schicht (Mikrat-Schicht) 

0,1 g AgN0 3 einer Mikrat-AgBrl-Emulsion, 

0,5 mol-% Iodid, mittlerer Korndurchmesser 0,06 um 

1 g Gelatine 

0,004 mg K 2 [PdCU] 

0,4 g UV- Absorber UV-2 

0,3 g TKP 

13. Schicht (Schutz- und Hanungsschicht) 

0,25 g Gelatine 

0,75 g Hartungsmittel H-l 

Der Gesamtschichtaufbau hatte nach der Hartung einen Quellfaktor < 3,5. 
Im Beispiel 3 verwendete Substanzen: 
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uv-i 




N. 



N' 



OH C 4 H 9 -t 



N 




10 



CH 2 -CH 2 -COOC 8 H 17 



UV-2 



15 



20 



o- 



CN 



CH=CH-CH=C 



COOC^H^ 



25 C-l 



c 5 Hn-t 



OH 



30 



35 



40 




C 8 H 17 -t 



C-2 



45 



SO 



OH 




CONH(CH 2 ) 4 0 




c sHl1 -t 



H 5 C 2 0 2 CNH 



55 



60 



65 
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RC-l 




S0 3 H 
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YM-2 




Y-l 

CI 



D-l 




55 



60 
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D-2 




60 



65 
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D-5 



D-6 



D-7 



SC-1 




60 



65 
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SC-2 



10 



H 13 C e O 



OH CH 3 CH, O 




°C 6 H 13 



15 



20 



GF-1 



H 7 C 3 




^CH 9 COOCJ-L 

I 

CH 2 COOC 3 H 7 



25 



30 



H-l 



O 

.A... 



35 Das farbfotografische Material wurde getrocknet, in einem Sensitometer durch einen Stufenkeil bildmaBig belichtet 
und unier folgenden Bedingungen verarbeiiet: 



40 



45 



50 



55 



60 



Bad 


Temperatur 


Zeit 


Regenerierquote 


Entwickler 


37,8°C 


195 s 


640 ml/m 2 


Stoppen 


35°C 


siehe Tabelle 3 


400 ml/m 2 


Bleichen 


35°C 


180 s 


400 ml/m 2 


Fixieren 


35°C 


90s 


300 ml/m 2 


Stabilisieren 


35°C 


120 s 


2000 ml/m 2 



Die einzelnen Verarbeitungsbader hatten die folgende Zusammensetzung: 

Farbentwicklerbad (Rezept fiir 1 1) 



Wasser 

Diethyl entriaminpenlaessigsaure 
Hydroxyethandiphosphonsaure 
Kaliumcarbonat 
Nalriumsulfn 
Kaliumiodid 
Natriumbromid 
65 Hydroxy 1 ami nsulf at 
CD-4 
pH-Wert 



800 ml 

1 mmol 

0,2 mmol 

1 70 mmol 

34 mmol 

7,2 x 10" 3 mmol 

1 3 mmol 

14 mmol 
15 

10,3 
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Sloppbad (Rezept fur 1 1) 



Wasser 800 ml 

Verbindung 1-3 4 300 mmol 

Nairiumsulfn 50 mmol 

Kaliuinbroinid 5 mrnol 

Hydroxveihandiphosphonsaurc \ 20 mmol 

pH-Werl 5 



Bleichbad (Rezept fur 1 1) 



Wasser 800 ml 

Dicthyleniriaminpentaessigsaure 10 mmol 

Hydroxyethandiphosphonsaure 0,1 mmol 

Nalriurndihydrogenphosphai 30 mmol 

Natriumchlorid 35 mmol 

Wassersioffperoxid 700 mmol 

pH-Wert 8 



Fixierbad (Rezept fur 1 1) 



Wasser 800 ml 

Ammoniumihiosulfat 500 mmol 

Ammoniumthiocyanat 500 mmol 

Nairiumsulfn 400 mmol 

Natriunihydrogenphosphat 400 mmol 

Ethvlendiaminteiraessigsaure 2 mmol 

pH-Wert 7,5 



Stabilisierbad (Rezept fur 1 1) 



Wasser 800 ml 

Hydroxyethandiphosphonsaure 0,2 mmol 

Polvoxvethylen-p-nonyl-phenvlether 0,05 mmol 

pH-Wert 5 



Nach der Verarbeiiung wurde die minimale optische Dichte D min gb des fotografischen Materials mil einem Densito- 
meter bestimml. 

Als Vergleich dienen eine Wasserung (30°C, pH 7, Regenerierquote: 300 ml/m 2 ) oder das konventionelle Sloppbad 
aus Bei spiel 1 anstelle des erfindungsgemaBen Stoppbades. 

Mil dem erfindungsgemaBen Verarbeitungsverfahren laBt sich eine erhebliche Verringerung der Verarbeiiungszeit bei 
guter Bleichung und verbesserten D min -Werlen erzielen. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 3. 



Tabelle 3 



Verarbeitungsverfahren 


Zeit Is) 


D m ,„ gb 


Vergleich/Erfind ung 


Wasserung 


400 


0,092 


Vergleich 


Wasserung 


60 


0,106 


Vergleich 


konventionelles Stoppbad 


400 


0,092 


Vergleich 


konventionelles Stoppbad 


60 


0,104 


Vergleich 


erfindungsgemafies Stoppbad 


180 


0,076 


Erfindung 


erfindungsgemaBes Stoppbad 


120 


0,077 


Erfindung 


erfindungsgemafles Stoppbad 


60 


0,079 


Erfindung 
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Bei spiel 4 (Verarbeitung von CN-Film) 

Das farbfotografische Aufzcichnungsinaterial aus Beispiel 3 wurdc geirocknet, in einern Sensilometer durch einen 
Stufenkeil bildmaBig belichiei und wie in Beispiel 3 beschrieben verarbeiiet. Zur Verarbeitung wurde das Farbentwick- 
lerbad, Bleichbad, Fixierbad und Stabilisierbad aus Beispiel 3 verwcndet. Das Sloppbad hatte die folgende Zusammen- 
setzung: 

■ 

Stoppbad (Rezept fur 1 1) 



Wasser 800 ml 

Verbindung 1-3 350 mmol 

Kaliumiodid 1 mmol 

Hydroxyethandiphosphonsaure 20 mmol 

pH-Wert ' ^ 4 



Als Vergleich dienen eine Wasserung (30°C pH 7, Regenerierquote: 300 ml/m 2 ) oder das konventionelle Stoppbad 
aus Beispiel 1 anstelle des erfindungsgemaBen Sloppbades. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verarbeitungsverfahren laBt sich eine erhebliche Verringerung der Verarbeitungszeit bei 
guter Bleichung und verbesserten D m ; n -Werten erzielen. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 4. 



Tabelle 4 



Verarbeitungsverfahren 


Zeit [s] 


D min 8 b 


Vergleich/Erfindung 


Wasserung 


400 


0,092 


Vergleich 


Wasserung 


60 


0,106 


Vergleich 


konventionelles Stoppbad 


400 


0,092 


Vergleich 


konventionelles Stoppbad 


60 


0,104 


Vergleich 


erfindungsgemaCes Stoppbad 


180 


0,075 


Erfindung 


erfmdungsgemaCes Stoppbad 


120 


0,076 


Erfindung 


erfindungsgemaBes Stoppbad 


60 


0,079 


Erfindung 



In den Beispielen verwendele Verbindungen: 

CD 3 




NH 2 
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Patenianspruche 



]. Vcrfahren fur die Verarbcitung bclichieicr fotografischcr Silberhalogenidmaterialien mil wenigstens den Schrit- 
len Farbcniwicklung, Stoppcn, Bleichen und Fixieren unler Verwendung eines Bleichbades mil WasserslofTperoxid 
als Wirkstoff. dadurch gekonnzeich net, daB das Stoppbad als PufTersubstanz mindestens cine Carbonsaure der 5 
Fonnel I bis VIH 

R^-C-C~COOH 

R 4 R 5 



(i) 



10 



R! bis R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, -OH, -GOOM, -S0 3 M, -PO(OM) 2 , einen gegebenenfalls subslitu- 
ienen Alkylrest, einen gegebenenfalls substituierien Arylresu einen gegebenenfalls substituierlen Aminorest oder 15 
einen heierocyclischen Rest und 

M Wassersi off oder ein Alkaliaiom bedeuten und wobei im Molekul mindestens eine weitere Sauregruppe enthalten 
ist, 



HOOC-CH 2 -COOH 



(II), 



20 



HOOC-CH=CH-COOH 



an), 



25 



HOOC-CH 



H 



/N-ch 2 -ch 2 -n( (JV) 

H CH,-COOH K }> 



30 



HOOC — CH, 



HOOC CH„ 



-N— CH— CH— N 



CH— COOH 



CH^COOH 



(V), 



35 



HOOC — CH, 



HOOC CH, 



CH,— COOH 



/ 



-N— CH: — CH7-CH5 — N 



CH 2 — COOH 



(VI), 



40 



45 



HN 



-CH 2 -COOH 



XH 2 -COOH 



(VH), 



50 



CH^ — COOH 55 

hooc-ch 2 -ch 2 — 1/ (vm), 

CH— COOH 

60 

und mindestens eine Substanz, die die Entwicklung unterbricht, enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichneL daB es sich bei der Substanz, die die Entwicklung unter- 
bricht, um ein Sulfit, Bromid, ]odid oder Benzotriazol handelt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert des Stoppbades kleiner als 6 ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Stoppbad die Puffersubstanzen der Formeln I bis 65 
Vin in einer Menge von 300 bis 1000 mmol/1 enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Stoppbad die Substanzen, die die Entwicklung un- 
terbrechen in einer Menge von 0,1 bis 100 mmol/1 enthalt. 
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